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FARB EN FAB RIKEN B AYER AG 



\ . LEVBljCU&iNrkyomdt , 31. Januar 1969 

Fatent-Abtetiiws fi/By 

Siloxanmodif izierte Harnstof f deriva.t^ 

Die Erf indung" betriff t neue earbofunktioneile Organosiloxan-Ver- 
bindungen, die man als carbamatmodi&zierte Harnstoff derivate auf- 
fassen kann und die aus mindestens einer Struktureinheit der 
Formel 

und weiteren Struktureinheit en; deren jede fur sich entweder auch 
dieser Pormel oner bis zu wenlger als deren tausendf acher Anzahl 
der Formel 

R, a 3i0 4-a 

entsprieht, bestehen. 

In die sen Pormeln, wie auch in aamtlicheh naehf olgenden, 1st 
R t ein gegebenenfalls halogen- Oder cyansubatituierter Alkyl-, 
Cycloalkyl- oder Arylrest mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen, 

E" ein Wasserstof f atom Oder ein Methyl- oder Phenylrest, 

E ,M ein Wassers toff atom oder ein '■gegebenenfalls halogen- oder 
cyansubstituierter Alkyl-, Cycloalkyl- oder. Arylrest mit 
bis zu 10 Kohlenstoffatomen, 

qi ein Alkylenrest mit "2 bis 10 Kohlenstoffatomen, ein Cyclo- 
alkyl en-, Arylalkylen-, Arylen- oder Alkylarylenrest mit 
bis zu 10 Kohlenstoffatomen oder ein vom Diphenylmethan durch 
Entzug von zvei Wassers toff atomen abgeleiteter Arylenrest, 

Q ein ein- bis sechswertiger gesattigter aliphatischer 
Kohlehwasserstoffrest mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen, 
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m = 0, ' 1; oder 2, . "\\ ^.S'-.-:" -V*. C'/' ■ 

n = 2, 5 oder 4, '"• ''" > ' ■•-*; S V';.V 

a = 0 # . 1, 2 oder 3, - \ • 

b = null oder eine der ganzen Zahlen von 1 bis 2-.00, " 

c = We rti gk e i t s zahi von Q.,. .. 

wobei diese Hesteund Zahlenv/erte . an jeder S telle einer Moiekel 
unabhangig voneinander gew&hit sind. 

Diese Verbindungen . eignen si eh als Haftung vermiirt elnde Zwis cfcen 
. schichten auf silicatis.chen Oberf laeiien die mit. Kunststof £eii ... 
uberzogeh werden, ferner als grenif lachenafctive Ageiitien uiid als 
Vorprodukte- zur Herstelluhg von Orgknopblysiloxanharzen. Ifcre . . 
Harnstotf- wie auch ihre C af b ama t grupp i e rung verleihen ihnen .eine 
gewisse Polaritat und bewirken dami t im Vergleich zu denijicht . 
f unktionellen Organos ili ciumverbinduhgen "eine. Ve rminde rimg. .ci.er ' ge 
legentlich. naclrteiligen Loslichkeit in unpolaren Losungsmi tteln. 
Baruber hinaus 1st ihre Viskositat/vernrsacht ;durcli die -Harn- 
s t of f gr up p i e rung , verhaltnismafiig hoch, was fur mane he Orgahbpoly 
siloxanharze^ erstrebenswe-rt ist . 

Zu ihrer Herstellung verf ahrt man erf indungsgemafi in 4er V/eise, : - 

daB man : ,-<-. . 4 ■■ . ; '-a* j 

entweder. ein s ilylsubs ti tui ert e s Harnstof f d^rivat der Formed ->: 



Q , 

c. ;- 



worih , wie aueh in den nachf olgenden/Formeln, R ein AjkyGL-^ 
Oder Cycloalkylres t mit bis zu 6 Kohlensto f f a t o me n oder. ein 
Ptienylresi; 1st, oder ein Gemisch solcher Veftindungen adjer 
ein Gemisch dieser Verbindungen mit sol chen der- Fbrmel; \\ 
R 1 a Si(-0R) :^_ a , beispielsweise Dime thy 1 di a th o xy s i 1 an oder . 
. Trime thylme thoxy si lan j bei einer Tempera tur zwis:cften ;20 und 
100°C, yorzugsweise zwischen 50 und - 1.00°C, mit mihcCestens. 
einem halben Mol Wasser je GrafflmSqui valent. ;der-'.f 0-?es iiis 
zu deren vollstandiger Hydrolyse reagieren laflt r 
l>e a 1 2 041 0098327 1 899 
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oder ein aminoalkylsubstituiertes Polysiloxan, das aus mindestens 
einer Struktureinfceit der Formel 

0, ^SiCS' ) -CH-ira 
5— m N m j I 

~T" R" R nf 

und weiteren Struktureiriheiten, deren jede fUr sich entwed-er 

auch dieser Formel oder bis zu weniger. als deren tausend- 

facher Anzahl der Formal 

R' SiO, 0 
a 4-a 

*• ■ 

entspricht, besteht, mit einem isoeyanatmodif izierten Garb- 
amidsaureester der Forjnel 

8 c 

bei einer Temperatur zwischen -20. Und 1 50°C , vorzugsweise 
' zwischen 20 und 60°C, gegebenenf alls, in Gegenwart eines Ver- 
dunnungsmi ttels , umsetzt. 

Fur die vorangehend an erster Stelle aufgefiihrte hydrolytische 
Reaktion verwendet man zur Beschleunigung statt reinen Wassers 
vorteilhaft 0,01- bis 1-normale waflrige Salzsaure und davon bis 
zum Dreifaehen der Mindestmenge. Statt der Salzsaure lassen sich 
auch andere Sauren vervenden, sind aber, falls sie schwerf liiehtig 
sind, vor Isolierung des Reaktionsproduktes mit einer Base, z.B. 
wafiriger oder alkoholi.scher Natriumhydroxydlosung, Ammoniak oder 
einem Arain, zu neutral isieren. Die Hydrolyse kann aucli in Gegen- 
wart eines fur solche Reaktionen an aich "bekannten Losungsmi ttels , 
vie Athanol, Toluol, Tetrahydrof uran oder Dioxan, durchgef Uhrt 
werden. Nach Beendigung der Umsetzung und, falls erf orderlich, 
Neutralisation befreit man das Produkt yon seinen fliichtigen Bei- 
aengungen, wie Alkohol, uberschussigem WasaeTj Saure* durch Er- 
hitzen unter verminuertem Druck und von gegebenenf alls bei der 
Neutralisation ausgeschiedenem Salz durch Filtrieren oder Zentri- 
fugieren. 

Die der Hydrolyse zu unterwerf enden silylsubsti tuierten Harnstoff- 
derivate erhalt man nach einem an anderer Stelle beschriebenen 

^ " ° 4 . 0 098.3 :^ 89 9- BAD ORIGINAL 
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Verfahren in der Weise, da 8 .man ein Aminoalkylsilanderivat der 
Pormel 

(RO-) 3 _ m Si(R') m -CH-NH ... 

R" R'" 

mit einem ieocyanatmodif izlerten Carbamidsaure ester der Formel 

q •: ' ""• 



OCN-Q ' -NH-C-CH-C n H 2n -045 



C- 



bei einer Temperatur zwischen. -20 und 150 C, -gegebenenf alls in 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels , u'msetzt . 

Diese Umsetzung verlauft im allgemeinen exotherm? nbtigenf alls 
ist ihr Verlauf durch Kuhlung zu mafiigen . urid bei Nachlassen durch 
Erwarmen beschleunigt zu Ende zu fiihren. Ala Verdunnungsmittel 
eignen sich sowohl inerte Lbsungsmittel , wie Cyclohexan Oder 
Toluol, als auch alkoliolische Hydroxylverbindungen, einsclalieBlich 
hohermolekularer, und Gemische dieser Arten. Die .Hydroxylverbin- 
dungen kbnnen zum Verdiinnen deshalb verv/endet werden, well I-so- 
cyanate bekanntlich mit Aminen wesentlich schneller reagleren als 
mit Alkoholeriv Hat man als Verdunnung3mittel eine hichtf luchtige ,* 
hohermolekulare Hydroxylverbindungen gewahlt ,. insbesondere bei- 
spielsweise einen Polyalkylenglykolmonoalkylather der Formel 



[" H ^n H 2n- C % 



c 



so ist.es oft vorteilhaf t , diesen Polyather im Reaktipnsprodukt. . 
zu belaseen. Palls man dagegen ein fluchtiges L6.sungsmitt.el zum 
Verdiinnen vervtendet hat, so entfernt man es in der Regel aus dem 
Umsetzungsprodukt durch Destination, in einigen Fallen mit V-or- 
teil in einem Dunns chichtverdampf er. . ^ 

Fur die an zweiter S telle angegebene Ausflihrung des Hers tellungs- 
verfahrens verv/ : endet man aminoalkylsubs ti tuierte. Polysiloxane , 
wie sie nach bekannten Methoden erha-tloch sind, beispielsweise 
durch Hydrolyse und Kondensation vcn entsprechenden Alkoxrysilanen 
der Formel 

Le A 12 041 . 0 098 3 2 / 1 899 
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Oder von Semisclen dieser Alkoxysilane imd soldier der Fornel 
• E« a Si{-0E) 4 _ a - . . 

In den Pallen, • w von je hundert S truk tur einlie i t e n deg Verfakrens- 
produk-fces eine Anzalil von 70 Oder melir solciie der Pormel 

a 4— a 

sein sollen, empfielilt sich noctL die M« tit ode, bei der halogen- 
alkylsubstituierte Polysiloxane aus S trukt ur einhei t en der Pormeln 

O^^SiCR'J^CH-CCl Oder Br> ^ ^'a^Va 

mit einem Amin der Pormel E!* 1 ITH^ zu den entspreclienden aminoalkyl- 
sub s t i tux e r t e n Polysiloxanen umgesetzt verden* In" analoger Weise 
erlialt man bekanntlicb. aucli die vorangeliend erwahnten Aminoalkyl- 
si land eirivat e der Pormel 

CR0-)^ m Si(BO m -CE-BH- 
B" E'» 



Mit Vorteil wahlt man dazu in all diesen P&llen primare Amine mit 
Siedepunkten oberlialb 40°C, wie Cycloliexylamin oder Isobutylamin, 
die vorzugsveise in fiinf- bis zeimf achem UberschuB angewendet ver- 
den und dann als Komponente dea zu gewinnenden Reaktionsproduktes 
und zugleick als Saurebinder und als Ve r dlinnungsmi 1 1 e 1 dienen. 
Die Reaktion laJ3t man dann bei einer Temperatur zwis^chen 20 und 
150°C, voirzugs weise zv/ischen 50 und 120°C, ablaufen und erhalt 
nacb. Abfiltrieren des ausgef allenen Ammo^iumlialogenids und de- 
stillativer Entf ernung iiberschussigen Amizas und s ons tiger leicht- 
fluchtiger Anteile aus dem Piltrat 'als Bucks tand die Aminoalkyl- 
s ili c iumve rbindungen . 
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Die bei den vorangehend beschriebenen verschiedehen Ausfuhrunr^- 
f onnen des erf indungsgemaBen Verfahrens zu verwendenden isccyariat- 
modif izierten Carbamidsaureester erhalt man.nach bekannten Zdv- 1 " : 
fahren durch Ums-etzung von Diisocyanaten, z-B. Toltxylehdiisoeyaria v- 
(2,4) Oder Hexamethyiendiisocyanat , mit Hydroxylverbindungen der 
Formel 



rH0K-c n a 2n -o^" 



L 



C 



wobei man vorzugsweise das Diisocyanat in einein erheblichen Uber- 
schuB, so daB die Zahl der OCN-Gruppen xm .aiifSnglich.en Reaktions- 
gemisch das Vier- bis Sechsf ache der Zahl der OH-Gruppen betragt, 
anwendet und das am Ende de,r Reaktion ubriggebli ebene Diisocyanat 
durch Destination entfernt, auch hier vorteilhaf terweise in 
einem Dtinnschiehtverdampf er . 



Beispiel 1 ' .. 

Zu 80 g (0,044 Mol) eines silylsubstituierten Earns t off deirl vats 
der Formel , j 

C 2 H 5 0-Si C CHj J 2 ^ 2 -*-f-*I^^HH^^ 

In 0 h,c-M ° . 



'3 

gibt man. 3 cnr normaler waflriger Salzsaure und .erhitzt dieses Ue- 
misch zur Hydrolyse 4 Stunden lang auf 100°C- Banach entfernt f 
man bei derselben Temperatur unter Druckminderung auf 1 Torr aie : 
leichtfluchtigen Anteile und erhalt als Ruckstand ein klares, 
in Was.se r losliches 01 von einer Zusammensetzung entsprechenj ;,er 
Formel 
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^i(CH 5 ) 2 -cH 2 -j-—^H>^ 



0° 



H 3 C 




Das fur die hydro ly tie clie Reaktion gemaB diesem Beispiel zu ver- 
wendende silylsubstituierte Hams t off deri vat laflt sich f olgender- 
maSen herstellen: 

a) 2376 g (24 Mol) Cyclohexylamin wfirmt man auf 60°C vor und l&Bt 
dazu unter RUhren 748 g (4 Mol) Dimethyl- (bronanethyl)-athdxy- 
silan tropfenj w&hrenddessen halt man die Reaktionetemperatur 
zwischen 70 urtd 80°C . Danach erhitzt man ,das Reaktionsgemiseh 
noch 2 Stunden lang auf 100°C und I iltriert das; auegefallene 
Aminsalz nach Erkalten ab. Durch f raktionierte Destination 
des Pi It rats erhalt man bei 15 Torr zwischen 110 und 115 C 
das N-Cyclohexyl-(aminomethyl)-dimethyiathoxysilan der Pormel 



CgH^O-Si (CH 3 ) 2 -CH 2 -NH— ^H^ 

20 

mit dem Brechungsindex n D = 1,4510* 



b) Von einem wasserf reien Polyalkylenglykolmonobutylftther, 
der in bekannter Weise durch Oxalkylierung von je 1 Mol 
n-Butanol zuerst mit 17 Mol ithylenoxyd und weiterhin mit 
13 Mol Propylenoxyd hergestellt 1st und dessen Molgewicht im 
Mitt el 1550 g betr&gt, mischt man 3000 g bei 20 bis 25°C mit 
1740 g (10 Mol) Toluylendiiaocyanat-(2 f -4) und erhitzt das 
Gemisch 5 Stunden lang auf 70°C* Dann befreit man daa 
Reaktionaprodukt von dem tiberschttseigen ToluylendiiBoeyanet 
durch notigenfalls wiederholte Dttnnschichtdestillation bei 
0,1 bis 0,2 Torr und 150°C. Als RUckstand erhftlt man ohne 
neruienswerten. Ausbeuteverlust' ein hellgelbes 01, deesen 
Zusammensetzung der Pormel " - 

OCN^^mi-fl-O^j^ 



Le A 12 041 



0 0 983 2/1899 



1905100 

• ~ 8 . - - 

entspricht. Sein Gehalt an OCN-Gruppen betragt 2 f 62 Gewlchts. 
prozent, sein Molgewicht im Mattel demhach 1605 g. . 

161 g (Oft Hoi) dieses iaocyanatmodif izierten Carbamidsaaire- 
esters miecht man mit 2.1,5 g (0,1 Mol) des unter a). beschrie\ e- 
nen N-Cyclohexyl-(amlnqmet^ jund riihrt 

das Gemisch 20 Stuiiden lang, wobei die Temperatur vortibergehend 
bis auf 45°C ansteigt. Das am Ende der Reaktion vorliegende 
Produkt ist ein liellgelbes, klares, viskoses 5l, das in Wasser 
ltislich ist, von einer Zusammensetzung entsprechend der am 
Anfang des Beispiels arigegebenen Formel. 

Beiepiel 2 

Xu 133,5 £ (0,05 Mol) einee silylsubstituierten Harnstoff- 
deri Tate der Pormel 

|^ 

mit p im Mittel = 28,4 gibt man TO cm' Wasser und verruhrt das 
Gemiaoh 2 8tunden lang ziir Voilendung der. Hydrolysereaktion. 
Danach entf ernt man leichtf lUchtige Anteile durch Erhitzen auf 
maximal 80°C bei 0,5'Torr und erhalt als Produkt der Siloxan- 
kondensation einen klaren, hochviskosen Riick'starid, zusanmen- 
gesetzt aus Struktureinheiten, die im Mittel der Formel 



E 



Qy, Si ( CH 3 ) 2-0^-1^^-0-0403^-0)- 
(h) 0 H3C-M 0 * 



C 3 H 6 



enteprechen. 

Das gem&fl diesem BeispieX zu verwendende silylsubstituierte 
Harnstbffderivat kann man auf folgendem Wege erhalteh: 

Le A 12 041 
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Von einem Polypropylenglykol, das in bekannter Weise durch 
-Oxalkylierung von 3e 1 Mol 1 , 2-Diliydro3cypropan mit 28, 4 Mol 
Propyl enoxyd hergestellt ist und dessen Molgewicht im Mittel 
2000 g betragt, mischt man 1000 g mit 522 g (3 Mol) Toluylen- 
diisocyanat-(2,4) und erhitzt das GemiscJa 6 Stunden lang auf 70°C. 
Dann befreit man das Beaktionsgemisch in einem Pttnnschichtver- 
dampfer bei 0,2 Tori- und 15.0°C'"vpn uberschtissigem Toluylendi- 
isocyanat. Der Rtickstand ist entsprechend der Pormel 



OCCT. 



H 3 C 



C 3 H 6 



mit p im Mittel* = 28,4 zusamme-nge.ae.tz-t • Sein Gehalt an 0CN- 
Gruppen betragt 3,75 Gewichtsprozent , sein Aquivalentgewicht 
somit 1120 g. 112 g (0,1 Grammaquivalent) dieses isocyanat- 
modif izierten Carbamidsaureesters mischt man mit 21,5 g 
(0,1 Mol) des im Anschlufl an Beispiel 1 unter a) beschriebenen 
U-Cyclobexyl- (aminometbyl)— dimethylatboxysiians , wobei die 
Tempera tur auf 40°C ansteigt, und verriihrt das Gemiscii eine 
Stunde .lang zur Vollendung der Additionsreaktion# Das dadurcii 
gebildete Harnstof fderivat kann unmittelbar der im Beispiel 
besc'hriebenen Hydrolyse und Kondensation unterworf en verden. 

Beispiel 3 - 



•2 

In 150 cnr wasserfreien Toluols lost man 77,3 6 (0,1 Gramm- 
aquivalent) eines aminoalkylsubstituierten Polysiloxans der 
Pormel 



NH-CH 



Si (CH 3 ) 2 -0^— 



SiCH, 



und gibt zu dieser Lbsung -uinter Riihren im Laufe von ungef Shr 
einer Stunde tropfenwei.se eine Lbsung von 158,5 g (0,1 Mol) 
eines isocyanatmodif izierten CarbamidsSureesters der Pormel 
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in 150 cm 3 wasserfreien Toluols . Man ruhrt das Reaktionsgemisch 
weitere 12 Stunden lang bei Raumtemperatur, dann destilliert 
man daraus das Lbsungsmittel unter vermindertem Druck ab. Als 
Riickstsnd verbleibt ein In kaltem Was s er gut; 1© slid ies si loxan- 
modifiziertes Harnstoff derivat, dessen Viskositat ungefahr 
20 000 cP.bei 25°C betragt und dessen Zusammensetzung der 
Pormel 



0^ 3 H 6 -O^ Tr 4C 2 H 4 -0^ Tr C 4 H g 
C-NH-4CH 2 V-NH-C— ?- CH 2-f Si ( CE 3 } 2~%~ \ 



SiCH, 



entspricht . 

Das fiir diese Umsetzung zu verwendende aminoalkylsubstituierte 
Polysiloxan kann auf folgende Weise hergestellt werden: 

Ein Gemisch von 99 g (0,6 Mol) Methyltriehlorsilan, 1 548 g 
(12 Mol) Dimethyldichlorsilan und 375 g (2 Mol) Dimethyl- (brom- 
methyl) -chlorsilan laBt man zur Hydrolyse und Siloxankondensation 
im Lauf e einer Stunde in 4- Liter Wasser tropfen, trezmt die dabei 
gebildete Polyslloxanphase hach Erkalten ab und vermis cht sie 
dann Bit 30 g Wassers tof f montmorillonit als Iquilibrie rungs -■ 
katalysatorv Dieses Gemisch ernitzt man unter einem mit Wasser- 
abscheider versehenen Rttckf luBkuhler auf 1 50°C und ruhrt es bei 
dieser Temperatur unter gleichzeitigem Einleiten von Sticks toff /. 
so lange, bis in dem Abscheider kein -Wasser mehr kondensiert . 
Danach setzt man das Erhitzen bei 150°C noch 5 Stunden lang 
fort; nach Erkalten des Reaktionsgemisches filtriert man es. 
Als Filtrat erhalt man ein 12,3 Gewichtsprozent Brom in BrCH 2 - 
Gruppen enthaltendes Polysiloxan der Pormel 

j^BrCH 2 -^Si(CH 3 ) 2 -0^- ^SiCH 3 v - 
Le A 12 041 009832/ 18 9.9 
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500 g da von, 0,77 Gramma torn Br enthaltend, mischt man mit 410 g 
(4,15 Mol) Cyclohexylamin. und erhitzt das Gemisch 3 Stunden lang 
auf eine Tempera tur zwischen 100 und 120°C. Dann kUhlt man es 
auf eine lemperatur zwiechen 0 und 5°C, filtriert das ausge- 
f allene Cyclohexylammoniimbromid ab und wascht mit 100 cm' 
Cyclohexylamin nach. Aus dem Fiitrat destilliert man fltichtige 
Anteile zuhachst bei 13 Torr und maximal 120°C ab und entfernt 
die restlichen fluohtigen Bestandteile aus dem Riickstand in 
einem Dttiinschichtverdampf er bei . einem Druck zwischen 0,5 und 
1 Torr. und 130°C. Dabei weiterhin ausgef allene geringe Mengen 
Ammonsalz entfernt man durch erneutes Piltrieren. Man erhfi.lt 
ein Fiitrat, das neben 0,1 Gewichtsprozent tertiar gebundenen 
Stickstoffs 1,81 Gewichtsprozent £tickstoff in seinen sekundfiren 
Cyclohexylaminqmethylgruppen enthalt und gemafl dem Beispiel -mit 
dem darin angegebenen isocyanatmodif izieirten Carbamidsaureester 
umzusetzen ist. 

Dieser Ester lMfit sich f olgendermafien herstellen: 

Von einem wasserfreien Polyalkylenglykolmonobutylather , der in 
bekannter Weise durch O^calky li e rung von je 1 Mol n-Butanol. 
zuerst mit 17 Mol Athylenoxyd und weiterhin mit 13 Mol Propylen- 
oxyd hergestellt ist und deseen Molgewioht . im Mittel 1550 be- 
tragt, mischt man 3000 g bei 20 bis 25°C mit 1680 g (10 Mol) 
Hexamethylendiisx)cyanat und erhitzt das Gemisch 20 Stunden lang 
auf 90°C. Dann befreit man das Eeaktionsprodukt von dem Uber- 
schussigen Hexamethylendiisocyanat durch notigenfalls wieder- 
holte DUnnschichtde'stillation bei 0,1 bis 0,2 Torr und 150°C. 
Als blaBgelben oligen Riickstand erhalt man ohne nennenewerten 
Ausbeuteverlust einen isocyanatmodif izierten Carbamidsaureester 
der im "Beispiel angegebenen Formel / Sein .Gehalt an OCN-Gruppen 
betragt 2,55 Gewichtsprozent, sein Molgewicht im Mittel demnach 
1585 g. : ' ; • , ; , 



Le A 12 041 



0098 32/18 99 



1905100 



- 12 - 



Beispiel 4 



Analog, wie in Beispiel 3 beschrieben, laBt man 68,9 g 
(0,1 Grammaquivalent) eines aminoalkylsubstituierten Poly- 
siloxans der Formel 



(CH 3 ) 2 Si- 

CHo 
I 2 

NH 



-Si(CH 3 )-0. 

I 2 
WH 




Si(CH 3 )2 




mit 158,5 g (0,1 Mol) des im Beiepiel 3 verwendeten ispcyanat- 
modif izierten Carbamidsaureesters reagieren. Der schlie.Slich 
nach Abdestillieren des Lbsungsmittels verbleibende hochviskose 
Riickstand ist ebenf alls in kaltem Wasser gut" Ibslich; seine 
Zusammensetzung entspricht im wesentlichen der Pormel 



(CH 3 ) 2 Si- 
CH 2 
Z-NH-C^— N 



-Si(CH 3 )-0-> 
CH 2 

N — C-NH-Z 



(-Si(CH 3 ) 2 -0-) 19 



■Si(CH 3 ) 2 , 

N— C-UH-Z 
II 




worin -Z den Rest -fCHg-J-g-WH-C-O-fC ^ 6 -0 ) ^ ( C 2 H 4 -0 ) 17 C 
bedeutet • . ^ 

• * 

Das in dicsem Beispiel zu verwendende aminoalkylsubstituierte 
Polysiloxaii laflt sich analog dem im AnsehluB an Beispiel 3 
beschriebenen Verfahren f olgendermaBen hers^ellen: v. 

Bin Gemiech von 1960 g (15,2 Mol) Dimethyldichlorsilan, 166 , 5 g 
(0,8 Mol) I4ethyl-(broramethyl)-dichlorsilan und 300 g (1,6.I*ol) 
Diraethyl-(broinmethyl)-chlorsilan laBt man zur Hydrolyse und" 
Silpxankondensation iin Lauf e einer Stunde in 4 Liter Wasser 
tropfen, trennt die dabei gebildete Polysiloxanphase nach 
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Erkalten ab und vermischt sie dann mit 40 g Wasaeraioff- 
montmorillonit als Iq,uiai^rierungskatalysato.r . Dieses Gemisch 
erhitzt man unter einem mit Wasserabscheider versehenen Riick- 
fluSktihler auf 150°C und rtilirt es bei dieser Tempera tur; unter 
gleichzeitigem Einleiten von Stickstoff so lange, bis in dem 
Abscheider kein Wasser mehr kondensiert. Danacb setzt man das 
Erbitzen bei 150°C noch 5 Stunden lang fort; nach Erkalten des 
Eeaktionsgemisches filtriert man es. Als Filtrat erhalt man ein 
12,5 Gev/ichtsprozent Brom- in.BrCHg-Gruppen enthaltendes Poly- 
siloxan der Formel ; . . - 



Si(CH 3 ) 2 - 



BrCE 2 



(-Si(CH 3 ) (CH 2 Br)-0-] ( -Si (CHj) V - — -Si(CH 3 ) 2 
^ 1 V " 9 HgCBr 



1134 g da von, 1,77 Gramma torn Br enthaltend, mischt man mit 990 g 
(10'Mol) Cyclohexylamin und verfahrt im iibrigen, vie zuvor be- 
schrieben. Das nach der letzten Filtration gewonnene Polysiloxan 
enthalt neben 0,1 Gewichtsprozent tertiar gebundenen Stickstoff s 
2,03 Gevicbtsprozent Stickstoff in seinen Si-gebundenen sekun- 
daren Cyclohexylaminomethylgruppen; seine Zusammensetzung ent- 
spricht im Mittel der am Anf ang des Bei spiels angegebenen Formel, 
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Pa t en tans prUche \ - 

1. Siloxanmodif izierte Harnstof f derivate, bestehend aus 
mindestens einer S.truktureinhelt der Pormel 

L"S" , R" R m 0 0 Jc 

und veiteren Struktureinheiten, deren jede fur sich entweder der 
• vorgenannten Pormel oder bis zu weniger als deren tausendf acher 
0 Anzahl der Pormel 

R, a Si0 i = a 

•2 - 

entspricht , worin . 

R f ein gegebenenf alls halogen-, oder cyansubsti tuierter Alkyl- s 
Cycloalkyl- oder Arylrest mit bis zu. 10 Kohlens toff at omen, 

R» ein Wasseratof fa torn oder ein Methyl- oder Phenylrest, 

R m ein Wasserstof f atom oder ein gegebenenf alls halogen- oder 
^ cyansubsti tuierter Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylrest rait 

bis zu TO Kohl e ns t of f at omen , 
Qt ein Alkyl enrest mit, 2 bis 10 Kohlens/tof fatamen.,: ein Cyclo- 
alkylen-,, Arylalkylen- Arylen- oder Alky larylenrest mit 
bis zoi 10: Kohlenstof £ atomen oder ein vom Dip-he nylme than durch 
Entzug. von zwei .Wasserstof fa tomen abgeledteter Arylenrest , 

Q ein ein- bis: sechswe-r tiger gesattigter aliphatischer Kohlen- 
wa^eers toff rest, mit; bis zu. 6 K ohl e nst of f a tiornen,, 

m = 0;,. 1; otter 2, 
n = 2,. 3 oder 4:,, 
a = 0,, 1r, 2 ode^r 3, 

b - = null oder eine der ganzen Zahlen van 1 bis- 200, 
c = Wertigkeitszahl von Q ist, 

wobei diese Re ate und Zahlenwerte an. gede.r Stelle einer Wolekel 

unabhangig voneinander g.ewahlt sind . 

0 0 9- 8i 3; 2 / 1 8* Sbsfc 
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2 . verfahren zur Herstellung von siloxanmodif izierten Haras toff - 
derive ten naeh Ahspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
entweder ein silylsubstituiertee Harnstoffderivat der Pormei 

[(RO-) „ m Si (R » ) ffl -CH-N— C-MH-Q • -NH-C-CH-C n H 2n -(%-]Q V 
* " " R» R n « 0 0 Jc 



worin R ein Alkyl- oder Cycloalkylrest mit bis zu 6 Kohlen- 
stoffatomeh oder ein Phenylrest 1st, oder ein Gemisch solcher 
Verbindungen oder ein Gemisch dieser Verbindungen mit solcheh 
der Pormei iR» a 5i(-OR) 4 _ a bei einer Tempera tur zwischen 20 j 
und 100°C mit mindes tens einem halben Mol Wasser je Gramm- 
fiquivalent def RO-Reste reagieren laBt 
Oder ein aminoalkylsubs ti tuiertes * Polysiloxan , bestehend aus 
mindestens einer Struktureinhei t der Pormei 

03^Si(R') m -CH-HH 
T" R" R"* 

und weiteren Struktureinhei ten, deren jede fUr sich entweder 
auch dieser Pormei oder der Pormei 

R 'a si0 4-a =V 



entspricht, mit einem isocyanatmodif izierten Carbamid- 
saureester der Pormei 



"OCN-Q • -NH-C-0^ n H 2n -O^-^Q 



bei einer Tempera tux ewisehen -20 und 150°C, gegebenenf alls 
in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels, umsetzt. 
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